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(Eingelangt am 16. Nov.  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dez. 1953.) 

a-Dieyclopentadien wie Dihydro-~-dieyclopentadien werden 
mit Peressigs~ure in Eisessig ausschiieBlieh in die entspreehenden 
Oxidoverbindungen iibergefiihrt, es unterbleibt also auffallender- 
weise die Aeetolyse als Folgereaktion. 

Darstellung yon Tetrahydro-cc-dicylopentadien-on-(3) dureh 
Isomerisierung yon Dihydro-a-dieyclopentadienoxyd mittels 
Magnesiumbromid in absolut /~therischer L6sung. 

Nach den bisherigen Erfahrungen 1 wirken alle organischen Pers~uren 
auf Alkylen-Doppelbindungen gleichsinnig unter Bildung yon Oxido- 
Verbindungen, falls im indifferenten LSsungsmi~tel die Umsetzung vor- 
genommen wird. Ansonsten kommt  es unter dem acylierenden Eirfflug 
etwa mit  Peressigs~ure in EisessiglSsung zur Acetolyse der primgr ge- 
bildeten Alkylenoxyde und mithin zur Bildung der Aeetylverbindungen 
der 1,2-Diole. 

I m  Widersprueh zu dieser geaktionsregel verl~uft die Umsetzung yon 
cr und Dihydro-c~-dieyclopentadien mit  Peressigs~ure 
in Eisessig ausschlieglieh zu Alkylenoxydverbindmlgen. Das S~ehen- 
bleiben bei dieser Reaktionsstufe ist so ausgepri~g~, dab trotz der acylieren- 
den Vorbedingungen bei normalem vorsiehtigem Arbeiten die Bfldung 
der entsprechenden Glykolacetate unterbleib~. Dabei geht die Reaktion 
unter starker W~rmetSnung bei Raumtempera tur  innerhalb weniger 
Minuten vor sich und I/~Bt in fast quanti tat iver Ausbeute die Oxido- 
Verbindungen erhalten : 

* Herrn Prof. Dr. A .  2~ranlce zum 80. Geburtstag als Zeiehen meiner 
Dankbarkeit und Verehrung gewidmet. 

1 B.  A .  Arbusow und B.  31ichailow, J. prakt. Chem. 127, 97 {1930). - -  
J.  B6eseken und G. Schneider, J. prakt. Chem. 131, 285 (1931). 
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Die vorzugsweise mit Peressigs~ure billig d~rgestellten und in ein- 
facher Aufarbeitung gewonnenen Oxido-Verbindungen steUen sehr er- 
wiinschte Zwischenprodukte in der Dieyclopentadien-Reihe dar. 

Wohl erweisen sich die Oxido-Verbindungen aus der Dicyclopentadien- 
Reihe z gegen ehemisehe Eingriffe ~uBerst resistent im Vergleieh zur 
Re~k~ionsbereitsch~f~, mit der so ,s t  die drei-ringgliedrigen AlkyIenoxyde 
ausgezeichnet sind. Diese Reaktionstritgheit geht schon aus ihrer aus- 
schlief~lichen Bildungstendenz zu Oxido-Verbindungen in essigsaurem 
Medium hervor, bei der eben die Acetolyse Ms Folgere~ktion unterbleibt. 
Aueh mit Aminen l~Bt sieh der Sauerstoffdreiring der Dieyclopentadien- 
epoxyde nicht aufsp~lten, auf diesem direkten Wege ]assen sieh keine 
AminoMkohole darstellen, wie diese sonst nach zahlreiehen Literatur- 
beispielen a oft leich~ zu erhalten sind. Selbst extreme Bedingungen, wie 
etwa das Erhitzen auf 185 ~ mit Di~hylamin beim Umsetzungsversuch 
yon Dihych, o-~-dicyclopentadienoxyd sind ohne EinfluB, das t~e~ktions- 
gut bMbt  dabei farblos, die Oxido-Verbindung liiBt sich unveriindert zur 
G~nze zuriickgewinnen. Auch die katalytische Hydrierung ~ unter ver- 
schiedenen Bedingungen ~ versagt; die st~rk gespann~e Sauerstoffbriicke 
wird nicht zum entsprechenden sekund~ren Alkohol aufsla~ltet. SchlieB- 
lich sei erw~hnt, dal] bei Isomerisierungsversuchen zur Bildung yon 

Hier sei auf die Literaturangabe yon H. Wieland und F. Bergel, Ann. 
Ct~ena. 446, 13 (1926), hingewiesen: ,,Die Einwirkung yon Benzopersattre auf 
Dicyclopentadien nach Prilescha4"ew liefer~e zwar die beiden zu erwartenden 
Oxyde C10I-I120 und C1oHI~O~, aber sie widers~unden dem weiteren Ein- 
griff." 

Unter ~nderen R. E. Lutz, J. A.  2'reels und R. S. Murphey, J. Amer. 
Chem. Soc. 70, 2015 (1948). - - I .  G, Faxbenindusbrie A. G., E ,P.  460146 
vona 18, 2. 1937. 

P. Weill and .F, Kayser, Bull. soc. china. France (5) ~, 841 (1936), 
5 Die Druckhyd~cierungen bei h6heren Tenaperatur~n. naSehte ich mir 

noch vorbehMten. 
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Ketonen mit Silicagel zwischen 180 bis 250 ~ die Oxido-Verbindungen b e i  
teilweiser Zersetzung unver~nder$ bleiben. 

Die auffallend ausgepr~gte chemische Indifferenz der Dicyclopenta- 
dienoxyde ist nor bei der Einwirkung yon starken Minerals~uren nicht~ 
gegeben, hier genfigt bereits m~$iges Erhitzen im wasserhaltigen Medium 
zor Bildung der entsprechenden 1,2-Glykole. Doch li~$t sich im weiteren 
aus dem so gewonnenen trans 1,2-Glykolen, wie im Beispiel Dihydro- 
~-dicyclopentadiendiol eine Ketonbildung durch wasserabspaltende Mittel 
nich$ erzwingen. 

Hingegen gelhlgt es naeh der Methode yon Ti/ leneau 6, das Dihydro- 
~-dieyelopentadienoxyd mittels wasseffreiem Magnesiumbromid in ab- 
solut i~herischer L5sung am Sauerstoffdreiring aufzuspal~en und bei 
erhShter Temperatur  so in einem eleganten einstufigen Arbeitsgang die 
Ketonbildung zu bewirken. Dabei verl~uft die Aufspaltung der Saner- 
stoffbriicke ausgesprochen in einer Reaktionsriehtung, so dab yon den  
beiden mSglichen Isomeren (-on-2 oder -on-3) nur das Dihydro-~-dieyclo- 
pen~adien-on-(3) zu erhalten ist. Dieses Ket0n f~llt nach dieser Dar- 
stellungsmethode bereits als sublimiertes Rohprodukt  in Anbetracht  
seiner iiberaus hohen Molardepression (siehe in n~tehstfolgender Abhand- 
lung) fast sehmelzpunktsrein, dabei in sehr guter Ausbeute (90%), an. 
Es ist iden~isch mit  dem Keton,  das K .  Adler und G. Stein 7 auf dem etwas 
umst~ndliehen Weg: Dihydro-c~-dicyclopentadien mit~els Selendioxyd ir~ 
Acetanhydrid -~ Dihydro-~-dicyclopentadien-ol-3-aeetat --, Dihydro- 
~-dieyc]opentadien-ol-(3) -~ Dihydro-cc-dieyclopentadien-on-(3) --~ Tetra-  
hydro-cc-dicyclopentadien-on-(3) erhalten haben. 

Das Magnesiumbromid in absol. ~ the r  wurde nicht nach der Vor- 
schrift yon M .  Stoll, M .  Hinder und L.  RuzicIca s dorch Umsetzang der 
Magnesiumsp~ne mit  absolut iitherischer LSsung yon Bromwasserstoff,  
sondern aus ~thylenbromid mit  Magnesiumsp~nen in absol. ~ the r  be- 
reRet. Dabei bflde~ sich im Gegensatz zu ~lteren Literaturzi~aten 9 naeh 
eingehenden Untersuchnngen yon J .  Meisenheimer  ~ unter allen Be- 
dingungen ganz reines MgBr~-Di~therat, w~hrend nebenher bei der 
Temperatur  des siedenden ~thers  das ~thylengas  entweicht. I)iese Dar- 
stellungsweise yon MgBr2-Di~therat schliegt ~ bei Anspringen der 
t~eaktion - -  in sich das Kri ter ium ffir das Vorliegen einer vol lkommen 
wasserfreien ~therischen LSsung und hat  meines Erachtens noch weiter 

M. Ti]Jeneau und B. Tchoubar, C. r. acad. sci., Paris 207, 918 (1938); 
Chem. Zbl. 1939 II, 2226. 

7 Ann. Chem. 504, 210 (1933). 
s ttelv. Chim. Acta 31, 1178 (1948). 

F. B. Ahrens und A.  Stapler, Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 1296, 3259 
(1905). - -  C . A .  Bischo]/, ibid. 38, 2078 (1905). 

~o Bet. dtsch, chem. Ges. 61, 720 (1928). 
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.den bequemen Vorteil, daft bei genauer Einwaagc yon Athylenbromid 
wie yon Grlgnard.Sp~nen, vom letzteren 5% im ]~berschui], der Gehalt 
.an Magnesiumbromid festgelegt und im voraus die Gewi~hr einer voll- 
kommen neutralen ~therischen LSsung gegeben ist. 

Im selben Reaktionskolben erfolgt nunmehr das ZuflieBender absolut 
i~therischen L5sung vom Epoxy& Aus Dihydro-a-dicyclopentadien- 
oxyd bildet sich dabei ausschliefilich die Verbindung yon der Formel 

OMgBr 
/ /  

J ~ - - , ~  die sich nach Abdestfllieren des ~thers bei hSherer 
J ' t o - - . . .  

" ' - - . / ~ I  
dung, ein blauviolett gefi~rbtes Kris~allisat, ist auffallend hitzebesti~ndig 
und selbst bei 140 ~ im Vakuum nicht spaltbar. Mit Eis in Berfihrung 
gebracht, erfolgt hingegen sofort Hydrolyse. zum Ke~on. 

Bei der Einwirkung yon genau 1 Mol Peressigs~ure auf 1 Mol a-Di- 
cyclopenta~lien bilden sich die beiden stellungsisomeren Monoxyde II  
und III  in Konkurrenzreaktion, w/ihrend die denkbare Bildung yon 
Dioxyd (I) durch vorsichtig langsame Zugabe der Pers/s (siehe in Ver- 
:suchsteil) praktisch verhindert wird. Im Vakuum fraktioniert, sind 
schlief~lich Sublimate mit den Schmelzpunkten zwischen 78 bis 90 ~ zu 
erhalten. Jedes der beiden Isomeren kann mengenm/~Big mittels Hydrie- 
rung durch die stark unterschiedliche Hydrierungsgeschwindigkeit bei 
Anwendung eines Palladium-Bariumsulfatkatalysa~ors bestimmt werden. 
W/~hrend n~mlieh die Wasserstoffaufnahme an der Doppelbindung im 
stark ringgespannten (2,1,2)-Bicycloheptan-System (Monoxyd III) sehr 
raseh vor sich geht, verl/iuf~ die Abs/~ttigung durch Wasserstoff an der 
Doppelbindung im spannungsfreien Fiinfring (Monoxyd II) nebenher 
6,7-real langsamer. Durch Auswertung der Versuchsergebnisse, Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit wie Menge des aufgenommenen Wasserstoffes: 1/~l~t 
sich der prozentuelle Anteil fiir beide Isomere berechnen. So liegen z. B. 
beim Sublimab yore Sehmp. 85 ~ 63% II und 37% III,  und zwar als feste 
LSsung vor. Ein Umkristallisieren in den gebr/~uchlichen organisehen 
LSsungsmitteln zur Isolierung der einzelnen Isomeren is~ zwecklos. 
Durch Phenylazid kann das Monoxyd I l I  bei l~aumtempera~ur nach 
wochenlangem Stehen als im PetrolKther unlSsliehes Dihydro-l,2,3- 
triazol quantitativ abgesehieden werden, w/~hrend das Monoxyd II unter 
gleichen Bedingungen mit Phenylazid nicht reagiert und so frei vom 
Monoxyd I I I  zu isolieren ist. Auf diese streng selektive Additionsbereit- 

11 Ann. Chem. 485, 241, 244 (1931). 
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schaft yon  Phenylaz id  haben  bereits K. Alder und  G. Stein n in  diesem 
besonderen Fal l  sowie ganz allgemein an die Doppe lb indung  des s ta rk  
r inggespannten Bicyclo-heptan-(1,2,2)-Systems hingewiesen. 

Experimenteller Teil. 
Dihydro-~.dicyclopentadienmonoxyd (IV).  

26,8 g Dihydro-~-dieyelopentadien (0,2 Mol) mit  Schmp. 50 ~ werden in 
50 g Eisessig bei 22 ~ gel6st und  mit  76 g 20~oiger Peressigs~ure (0,2 Mol) 
unter  st~ndigem Turbinieren innerhalb 1/2 Std. versetzt. Die Reaktion 
springt bei 22 ~ an. Die Kfihlung ist so zu leiten, da2 die Reaktion die Temp. 
yon 30 ~ nieht iiberschreitet. Naeh Abk(ihlenlassen wird hierauf der Eis- 
essig bei 10 Tort  zwischen 16 bis 20 ~ bei ]angsam ansteigender Badtemp. 
bis 30 ~ abdestilliert und  der farblose l~iiekstand (36 g), mit  der V/~faehen 
Gewiehtsmenge J~ther versetzt, under vorsiehtiger Zugabe von 30%iger 
Natronlauge alkalisch ausgeschfittelt. Die w~l?r. Schieht wird abgelassen, 
die NtherlSsung mit  wenig Chlorcaleium getrocknet. Man t renn t  vom 
Troeknungmittel,  destilliert den ~ther  ab und erhalt nach Verjagen der 
letzten J~therreste im Vak. einen weil~en Kristallkuehen. In  einem Subli- 
mationsapparat,  entsprechend der Ausfiihrungsform naeh Diepolter 12, kann 
die Sublimation bei 10 Torr bereits bei einer Badtemp. yon 90 bis 110 ~ vor 
sieh gehen. Es verbleibt kein t~iiekstand. Die Ausbeute ist quanti tat iv 1~, 
das Sublimat bereits  analysen- u n d  sehmelzpunktsrein, Sehmp. 100 ~ Ein 
Umkristallisieren, etwa aus Methanol, eriibrigt sich. 

C10H140 (150,21). Ber. C 79,95, H 9,39. Gef. C 79,55, t t  9,44. 

a-Dicyclopentadiendioxyd (I). 

26,4g a-Dicyclopentadien (0,2Mol) mit Schmp. 31,5 ~ werden in 30g 
Eisessig bei 22 ~ in L6sung gebraeht nnd  mit  152 g 20~oiger Peressigs~ure 
(0,4Mol) unter  Turbinieren innerhalb 1/2 Std. versetzt. Durch Kfihlung 
ist aueh hier die Reaktionstemp. unter  30 ~ zu halten. Analog wie bei der 
Darstellung yon Dihydro-a-dicyclopentadienoxyd erfolgt die weitere AuL 
arbeitung. Die fast weil3e kristalline Ausscheidung mit Schmp. 179 bis 183 ~ 
wird zweeks Reinigung bei 10 Torr bei einer Badtemp. zwisehen 120 bis 135 ~ 
sublimiert. Analysenrein mit  Sehmp. 189 ~ Die Ausbeute ist fast 100% ig. 

C~oH120 e (164,2). Ber. C 73,14, I-I 7,37. Gef. C 73,29, H 7,59. 

Darstellung der beiden isomeren cr ( I I  uncl I I I ) .  

26,4g a-Diccylopentadien (0 ,2Mol )mi t  Schmp. 31,5 ~ werden in 3 0 g  
Eisessig bei 12 ~ gel6st und diese L5sung mit  ~enau 0,2 Mol, also mit  76 g 
20~/oiger Peressigs~iure im kontinuierliehen Zufluft innerhalb yon 3 bis 5 Stdn. 
unter  Turbinieren versetzt. Dabei isr ftir eine sorgf~ltige Kfiblung zu sorgen, 

le Chem.-Zig. 115, 4 (1911). 
la Bezogen auf den tatsiichliehen Gehalt an Dihydro-c~-dieyclopentadien. 

Bei der katalytisehen Hydrierung yon a-Dicyclopentadien zu Dihydro-a- 
dieyclopentadien verliiuft zu ungefiihr 2~/o nebenher die Bildung des Tetra- 
hydro-c~-dicyclopentadiens. Zur Vorsicht wurde um weitere 2% mehr 
hydriert. Das Tetrahydro-a-dicyelopentadien destilliert mit  dem Eisessig 
im Vak. angenehmerweise mit fiber. 
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damit bei der hohen Reaktionst6mmg von 45 Cal pro 1 Mol die Temp. von 
18~ nicht fiberschritten wird. Naeh mehrstfindiger Wartezeit  erfolgt die 
analoge Aufarbeitung wie nach dem 1. Beispiel. Dureh fraktionierte Subli- 
mat ion im Vak. sind schlieBlich Sublimate mit  den Sehmp. 78 bis 90 ~ zu 
erhMten. Der Hauptantefl  (zirka 70%) des Sublimats mit  Schmp. 85 ~ besteht 
ass 37o/0 I I I  und 63o/0 II .  Die isomeren Monoxyde geben miteinander feste 
L6sungen, eine Trennung durch Umkristallisieren ist undurchffihrbar, jedes 
der Isomeren kann abet  dxwch vorsicbtig durchgeffihrte Sublimation ange- 
reiehert  werden. 

Sublimat mit  Schmp. 85~ 

C10Hl~O (148,2). Ber. C 81,04, H 8,16. GeL C 80,60, H 8,14. 

Katalytisehe Hydrierung mit  0,3%igem Pd-Bariumsulfat:  

Ber. bei E 1!,06"g, 750 ram, 21 ~ 1825 ccm H 2. 
Gef. bei E 11,06 g, 750 ram, 21 ~ 1850 ccm H 2. 

Zuerst Hydrierungsgeschwindigkeit v o n  27,7 ccm pro 1 Min. durch 
28,0 Min., dann rascher Abfall der H~-Aufnahme auf konst. 3,6 cem pro 1 Min., 
mithin liegen vor 37o/0 I I I  trod 63o/0 II .  

Isolierung von o~-Dicyclepentadienmonoxyd ( I I ) .  
2,5-Methylen-bicyclo-( O,3,4)-nonandien- 7,8-epoxyd-( 3,4). 

Bei etwas abge~nderter Vorsehriit  nach K. Alder trod G. Stein n wurden 
12,3 g des Isomerengemisches der a-Dicyciopentadienmonoxyde I I  und I f I  
in 30 ccm Petrolgther gel6st und dieser L6sung Phenylazid in 20%igem 
UbersehuI] (ber. auf I I I )  beigeffigC. Nach 3 Woehen v~lrde die wefl]e kristalline 
Ausscheidung der Hydrotriazol-Verbindung von ~-Dicyclopentadien- 
m o n o x y d  I I I  abgesaugt und mit  Petrol~ther gewaschen (Ausbeute 8,5 g), 
das Petrol~itherfiltrat hu Vak. eingeengt. Man fraktioniert hierauf den Kolben- 
riiekstand bei m6glichst tiefer Badtemp. im Vak. ab, wobei das fiberschfissige 
Phenylazid als Vorlauf fibergeht. Das anschliel]end gewonnene Sublimat 
wird noch zweimal bei 10 Torr zwisehen 80 bis 100 ~ Badtemp. sublimiert. 
Schmp. 80,5 ~ 

Ct0HI~O (148,2). Ber. C 81,04, H 8,16. Gel. C 80,63, H 8,25. 

Hydrierung yon a-Dicyclopentadienmonoxyd ( I I )  zu 
2,5.;VIethylen-bicyclo (O,3,4)-nonen-3,4-epoxyd. 

3,22 g ~-Dicyclopentudienmonoxyd, in 20 ccm Alkohol gel6st, wurden in 
Gegenwart yon 0,3 g 3~ Pd-Bariumsulfat bei 740 mm und 22 ~ inner- 
halb yon 3 Stdn. hydriert ,  Wasserstoffverbrauch 532 ccm, ber. 539 ccm. 
Vom Katalysator  befreit, wird das alkohol. Fi l t rat  ira scharfen Vak. bei 
tiefer Temp. eingeengt. Das so anfallende Kristallisat sublimiert bei einer 
Badtemp. yon 80 bis 100 ~ bei 10 Torr fiber. Ausbeute 2,95 g, Sehmp. 119 ~ 

C10H140 (150,21). Ber. C 79,95, H 9,39. Gel. C 79,62, H 9,41. 

Isomerisierung yon Dihydro-~-dicyclopentadienoxyd zum Keton 
Tetrahydro- a-dicyclopsntadien-on.( 3). 

Bersitung des ~Vlagnesiumbromid-Diatherats: 2,43g Mg-Grignard-Spane 
(0,1 Atom) werden in einer mit  trockener Luft  erffillten Sehliffappuratur 
mi t  20 ccm absoL X6her versetzt  und hierauf dureh Zufropfen einer L6sung 
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yon 17,8 g J~thylenbromid (0,1 Mol-5%) in 150 cem absol. Ather in Reakt ion 
gebracht. Nach Beendigung der lebhaften Umsetzlmg unter  Athylengas- 
entwicklung wird die/itherische L6smlg auf dem Wasserbad 1/2 Std. e r w g r m t .  
Die Athylenentbindung kann volumetrisch verfolg~ werden. Als ]3odensehicht 
yon ungef~hr 30 ccm liegt die Hauptmenge yon MgBr~-Di~therat vor. 

Isomerisierung: Zu dieser /~theriSchen Magnesiumbromidl6sung 1/~l]t man 
nunmehr elne Aufl6sung von 12,0 g Dihydro-~-dieycIopentadienoxyd (0,1 Mol- 
25%) in 60 corn absol. ~ the r  bei l~aumtemp, zutropfen. Jeder  einfallende 
Tropfen bewirkt eine weiBe Ausscheidung, die jed0eh beim Sehwenken in 
L6sung geht. Keine Selbsterw~rmung. Nunmehr wird durch 4 Stdn. lmter  
R/ickfluI] am Wasserbad erhitzt, wobei sieh die Bodenschicht allm/~hlieh 
verst~irkt. Hierauf wird der Ather abdestilliert und der Kolben durch 
weitere 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad belassen. Der bisher fliissige 
Kolbeninhalt erstarr t  allrn/~hlieh dabei zu einer k6rnig-kristallinen Masse, 
die sieh von weiB in blauviolett  verf/~rbt. Nunmehr wurde d~s Kristallisat 
im Vak. yon 10 Torr auf 140 ~ im ~)lbad dutch 1 Std. erhitzt. Farbe und 
Gewicht bleiben unver/~ndert. Bildung eines Destillats oder Sublimats ist 
nieht zu beobaehten. Die Ausbeute entsprieht der Erwartung:  gel. 30,1 g, 
bet. 30,4g. Die C10I-I140.MgBr2-Additionsverbindung ist also /~ttaerst 
hitzebes~/indig, in ~ ther  16slieh, geruchlos, hingegen ~ritt bei Beriihrung 
mi~ Eis sofort der typisehe Ke~ongerueh auf. 

Das Kristallisat wird gepulvert, portionenweise in eine _;~ther -Eis-Mischung, 
der etwas verd. Salzs/iure beigef(ig~ is~, eingetragen. Naeh Aussehiitteln 
wird die w/~gr. Schieh~ abgelassen, die ~therisehe L6sung mit  wenig Soda- 
15sung alkaliseh ausgeseh/ittel~. Mit Natriumsulfat  getrocknet,  wird art- 
sehliel3end das Atherfil~rat im Vak. eingeengt. Der dabei anfallende Kristall- 
kuehen wird bei IOTorr  zwischen 100 bis 110 ~ sublimiert. Ausbeute 
10,8 g = 90~/o �9 Sehmp. 96 ~ Der in geringer Menge verbliebene 5lige Riiek- 
stand destilliert zum Tell bei 145 ~ das Destillat davon erstarrt  nieht. Zur 
geinigung sowie zur Uberpriifung, ob etwa ein Isomerengemiseh vorliegt, 
wurde das tgieton mi$ dem Sehmp. 96 ~ in sein Semiearbazon iibergefiihrt. 

Semicarbazon: 10 g Keton wurden in 100 ecru 96%igem Alkohol gel6st, 
10g Semicarbazid-ehlorhydrat und 12g Kalitunaeetat (wasserfrei) der 
L6sung beigef/igt und diese IVlischung 1 Std. unter  l~iiekflul3 am Wasserbad 
erhitzt.  Naeh Erkal ten wurde die steife Masse abgesaug~, ~zorerst milb Alkohol, 
dann mit  kaltem, sehliel31ich mit  heiBem Wasser gewasehen. Das alk()hol. 
Fi l t ra t  wurde bei 400 Torr eingeengt, hierauf mit  dem w/~13r. Fi l t rat  vereinigt, 
nochmals, und zwar bei 100 Torr, eingeengt und wurden so weitere Anteile 
an Semiearbazon gewonnen. Gesamtausbeute von Semiearbazon 13,3g 
s ta t t  13,8 g. Die so erhal~enen Semicarbazonfraktionen wurden getrennt  
mehrmals aus Alkohol umkristMlisiert, die Fi l t ra te  davon im Vak. eingeengt, 
die dabei anfallenden Kristallisate wieder umkristallisiert, deren Mutter- 
laugen weiterverarbei~e~ usw. Alle Kristallfraktionen zeig~en denselben 
Sehmp. bei geringer Zersetzung yon 200 ~ wie das Semiearbazon des naeh 
der Vorschrift von K. Alder und G. Stein gewonnenen Ketons, aueh die 
Misehsehmp. mit  dem ,,Alder"-Semiearbazon zeigten keine Depression. Es 
liegt also einhei~lich das Semicarbazon des Tetrahydro-a-dieyelopentadien- 
on-(3) vor. 

ClxH~:0N a (207,27), bei 100 ~ getroeknet. Ber. N 20,22. 
Gel. N 20,22, 20,04. 

Keton, reinst: Ein Tell Semiear~bazon, im Wasser aufgesehl/~mmt, wurde 
nach Zusatz yon 4 Teilen Oxats/~ure der "Wasserdampfdew Unter- 
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worfen. ]~n ger~umigen Kfihlrohr setzt  sieh das Ke ton  als Sublimat ab 
und wird mi~ wenig ~ t h e r  in LSsung gebracht.  Mit Natriumsulfa~ getroeknet,  
davon getrennt ,  der  ~ t h e r  im Vak. verjagt ,  wird sch]ieJ31ich das Keton  bei 
10 Torr  zwisehen 100 und 110 ~ B~dtemp. sublimiert .  Der Sehmp. yon 101 ~ 
stirmu~ mi~ dem Schmp. des nach K.  Alder uud G. Stein gewonnenen Ketons 
iiberein. 

C~0H140 (150,21). Ber. C 79,95, ~ 9,39. Gef. C 80,12, t t  9,48. 

p e r  Misehsehmp. mi t  dem , ,Alder"-Keton zeigt keine Depression. Dieser 
Befund ist als weiteres Merkmal der I d e n t i t ~  wohl unerli~21ich, besag~ aber 
im vorliegenden Fal le  deshalb nicht  allzu viel, weft sehr oft bei kugelig ge- 
bauten M0!ekiilen die Bildung fester LSsung mi t  Add i t iv i t~ l~  der  Schmelz- 
punktslage entspreehend dem molaren Mischungsverh~ltnis gegeben ist. 

14 j .  Pirsch, Bet.  dtsch, chem. Ges. 66, 349, 506, 816 (1933); 69, 1323, 
1330 (1936); Angew. Chem. 57, 40 (1944). 
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